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有する配位子を新たに設計・合成し、モリブデン・タングステン酵素の還元型[MIVO{1 ， 2-82・3 ， 6・(RCONHhC6H2h]2
(M=Mo, W; R=CH3, CF3, t -Bu, CPh3)および酸化型[WVI02{1， 2-82・3 ， 6-(RCONHhc6H2h]2一(R=CH3; t -Bu)のモ
デ、ル錯体を合成した。
分子内 NH...8 水素結合を有する還元型モデ、ル錯体では MIVOIMVO の酸化還元電位は水素結合を持たなし、[MIVO(1，
2-82C6H4h]2 に比べて約十0.25- +0.46V 正側シフトした。そのシフト値はモリブデンとタングステンで大きな差は
なく水素結合の効果に差は見られなかった。このような正側シフトは天然の酵素においては不活性な状態である MVO
への酸化を防ぐ意味で重要であると考えられる。また分子内 NH...8 水素結合は R=CH3 の場合トリメチルアミン­
N-オキシドの還元をモリブデンで約 13 倍、タングステンで約 20 倍加速した。これは以前に報告されている分子間
水素結合による加速(約 5 倍)に比べ大きな値で、あった。酸化型モデ、/レ錯体[WVI02{1， 2-82・3 ， 6・(RCONHhC6H2h] 2一
(R=CH3, t -Bu)においても W刊02/WV02 の酸化還元電位は、水素結合を持たなし、[W羽02(1， 2-82C6H4h]2 に比べ+
0.44-+0.51V 正側シフトしておりー電子還元を受けやすくなっていることが分かつた。また分子内 NH...8 水素結
??A官
合は R=CH3 の場合トリフェニルホスフィンの酸化速度を[WVI02(1， 2-S2C6H4h]2←に比べ約 1/5 に落とし、 W羽02状
態を安定化させていることが分かつた。結晶構造解析と IR スペクトルの結果から、酸化型モデルで、はオキソ配位子
に対してトランス位とシス位で NH...S 水素結合の大きさは異なり、トランス位の S とはシス位の S よりも大きな水
素結合を形成することが分かつた。
論文審査の結果の要旨
本論文は、モリブデンおよびタングステン酸化酵素の活性部位の安定化と活性化のメカニズ、ムをモデ、ル配位子を使
う手法で錯体化学的に明らかにし、安定化には NH…S 水素結合の形成、活性化にはその水素結合の切断がプテリン
ジチオレンコファクターの酸化還元に連動していることを提唱した。本論文は、金属酵素の反応性の制御機構を明ら
かにし、今後のモリブデンおよびタングステン酵素の研究分野に大きく貢献したものであり、博士(理学)の学位論
文として十分価値あるものと認める。
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